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> Oxidationshaarfarbemittel mit neuen Kupplern 

Haarfarbemrttel, enthaftend Oxidationsfarbstoffvorpro- 
dukte mit ublichen EntwIckJerkomponenten in einem kosme- 
tischen Triger, die als Kupplerkomponenten Dihydroxyben- 
zamide der allgemeinen Forme! I 

o- c °-< r2 

enthaften, in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander Was* 
serstoff oder Alkylgruppen mit 1-4 Kohlenstoffatomen, Hy- 
droxyalkyl- oder Aminoalkyf-Gruppen. jeweils mit 14 Koh- 
lenstoffatomen, Pyridyl-Gruppen oder Gruppen der Formel 



(i) 



-(CH 2 ) n - 




(id 



darstellen, wobei n = (Mist und R*-R6 fur Wasserstoff oder 
Hydroxylgruppen, Alkyl- oder Alkoxygruppen mit 1^ Koh- 



lenstoffatomen, Hydroxyalkyl- oder Aminoalkyl-Gruppen, 
jeweils mit 2-4 Kohlenstoffatomen, fQr NRW_Gruppen, mit 
R7 und R8 fQr Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1-4 Kohlen- 
stoffatomen. Hycjroxyalkyi- oder Aminoalkylgruppen, je- 
weils mit 2-4 Kohlenstoffatomen, oder fur die Carboxyigrup- 
pe stehen, wobei wenigstens zwei der Reste R3-R6 Wasser- 
stoffatome sind und nicht mehr als ein Rest elner Carboxyi- 
gruppe ist, zeichnen sich durch erne bohe Ucht- und Kalt- 
well-Echtheit der gebildeten Haarfarbstoffe und deren ver- 
besserte Egalisiemng, d. h. deren sehr gleichma&ige Vertei- 
lungauf dem Haarvom HaaransatzbiszurHaarspitze,aus 
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Geeenstand der Erfindung sind Haarfarbemittel auf der Basis von Oridatronsfarbstoffen. S^hejfaarfaAe- 
Anwendung^emHa^gne^d. Oxidationrfarbeo, die durch oxidative Kupplung einer 

ST Hvdrazbnderivate, 4-Aminopyrazolonderivate und Tetraminopynmidine emgesetzt Ms KuppierOTB- 
^w^beSweise nvPhe^idiaminderivate, Naphthoic Resorcndenvate und Pyrazolone ver- 

W GuSo»dationsnaarfarbstoffvorprodukte mflssen in erster ^nie ^Igende Vomusseton^i erfiflen: Se 

rS^SunS Sfv^deSn Chenukalien anfwdsen. ScbBeBHdb soften die OxdaUonshaarfarb- 
rtoffrorprodukte intorikologkcher und dermatologischer Hinsicht unbedenkh* sein. ........ 

rSnuTgefiinden, daB HaarfiuWtel, enthaltend Oxidntionsfarbstof^orpiodi^ i>tf 
wickleSpoTeften in etoem kosmetischen Trager, die als Kupplerkomponenten Duiydroxybenzmannde der 
allgemeinen Fonnel (I) 

R 1 

HO OH y 

^0£_ c0 — N © 

R 2 

pnthalten. in der R' und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkylgruppen nut 1-4 KoUenstoffato- 
mS ^xS^^ef ^inoaMWpen, jeweils nut 2-4 KoMenstoffatomen, PyndyKJruppen, oder 
Gruppen der Fonnel (H) 




wnhei „ =0 -4 ^ ^ R 3_R6 for Wasserstoff oder Hyoroxylgruppen, AlkyI- oder Alkoxygnippen 

^T^mun^^t R^una R 8 fOr Wasserstoff, oder Alkyl mit 1-4 Koblenstoffatomen, Hydroxyalkyl oder 
SSS^ 2^4 LnknsuStomen^ oder fur die Carboxylgruppe stehen, wobei wemgstens zwe, 
o^S^^Serstoffe^me sind und nicht mehr als ein Rest eine Carboxylgruppe ist, dxesen ^Anf orde- 
nSgefnn hohLSe genugen. Insbesondere zeichnen sfch die gebMeten HJarf«tooffe *»H^^J 
Ocht- und KaltweU-Echtheit und durch eine verbesserte Egahsierung, d. h. erne sehr gleichmaBige Verteuung aut 

S^g^StupSSrnten sind bereits in der Uteratur, beispielsweise * to ^eu*chen 
oSeSSft 2710653, der deutschen Auslegescbrift 1064074, der europgisden Patentanmeld^mg 
?6^TSSSen PatShri^ oSS.derfranzosichen Patentschrift 15 71 198undderbdgis 
ST813 815 bescbrieben. Sie sind pritnripiell durch Umsetzung von ™y* ro ^ e ™^^™J?™£l 
SuJcWorides. bei dem die Hydioxygruppen acetyUert sind, nut den entsprechenden A™ he^tellbar. Erne 
entenrechende Arbeitsvorschrift findet sich beispielsweise in der deutschen Auslegeschnft 10 64 074. 
^nXndurch^Sm bSchriebenen Dihydroxybenzamiden sind die2,4-Duiydrcxybei 1 zami^bevom.gt 

Rt mrl Z W^eStonTsteht Im Rahmen dieser genannten Substanzen ist es wiederum bevoizugt sotehe 

Solruppen oder die Carboxylgruppe. wobei wenigstens zwei der Gruppen R'-R' Wasserstoffatome smd 
und nicht mehr als eine Gruppe eine Carboxylgruppe ist . • £_-;„.. Fo _ 

Die DihydrQxybenzamide werden in den erfindungsgemaBen Haan^rbomtteln bevoi^gl :m hexr Form 
eingSem: es kSnnen aber anch, wean sanre oder basische Gruppen enthalten sind, die entsprechenden Sake 
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eingesetzt werdea Die Verbindungen mit einer -COOH-Gruppe kdnnen etwa in Form der Alkali- oder 
Ammoniumsalze, Verbindungen mit Amin-Gruppen beispielsweise auch m Form der Hydrochloride eingesetzt 

Besonders geeignete Kupplungskomponenten sind 
N-Phenyi-2^dihydroxybeiizainia\N-^ 

^if"^ e ^°WhenyI)-2 f 4-dihyo^oxybenzamid, N-<4'-Memoxyphenyl)-2,4Klihyo^xyben2amicL 
N-(4 -Carboxyphenyl)-2,4^ihyaroxybenzamid, N^'-Pyridy^^dihydroxybenzamid 
N-(3'-PyndyI)-2,4-dihydroxybenzamid, N-(2', 5'-DimethoxyphenyI)-2,4-<lihydroxyben2amid, N-{3' 
5'-pimemoxyphenyl>2,4-dihydroxybenzami4^ 

N-MemyI-2,4-dihydroxybenzamid,N-Benzyl-2,4-dihydroxybenzamid 
sowie das unsubstituierte 2,4-DihydroxybenzamidL 

Die erfindungsgemafien Haarfarbemittel kdnnen neben den Dihydroxybenzamiden der allgemeinen For- 
mal) auch andere bekannte Kupplersubstanzen enthalten, die zur Modifizierung der Farbnuancen und zur 
Erzeugung naturhcher Farbtdne erforderlich sind Solche flblichen Kupplerverbindungen sind z.B andere 
m-Phenylendiamme z.B. 2,4-Diaminophenyl-2-hydroxyethy]ether > oder N-(2,4-DihydroxybenzylidenVAmJno 
verbindungen, Phenole, Resorcine, m-Aminophenole, Naphthoic oder Pyrazolone. y«uen/-Anuno 
Gegebenfalls kdnnen auch direktziehende Farbstoffe zusltzlich zur weiteren Modifzierung der Farbnuancen 
JXSSSSZS^lS^ FarbSt ° ffe SiDd iR """i*-*--^ Nitroaminophenoie, 
Als Entwicklersubstanzen kdnnen in den erfindungsgemafien Haarftrbemitteln z. R aromatische Amine mit 
einer oder mehreren we.teren NH^Gruppen, NHR-Gruppen oder NR^mppen, wobei R eine Alk^rup^e 
mit 1-4 C-Atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe oder eine Aminoalkylgruppe mit 2-4 C- Atomen darsteUL 
Aminophenole, Aminophenolether und/oder Diaminopyridinderivate verwendet werden. Solche Entwicklersub- 
stanzen sind z. B. 

p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, N-Methyl-p-phenylendiamin, N^-Dimethyl-p-phenylendiamin. 
N-Hydroxyethyl-p-phenylendiamin, N^-Bis<2-hydroxyethyl)~phenyIendiainin, 
N-EmyI-N-(2-hydroxyethyl)p-phenyIen^^ 

2-Chlor-p-phenyIendiamin, 2,6-Dichlor-p-phenylendiamin, 2-Chlor-6-methyl-p-phenylendiamiiL 
2-Methoxy-p-phenylendiamin, 2^-Diaminoanisol, 6-Methoxy-S-methyi-p-phenylendiamin, 
N^-Methoxyethyl^p-phenylenamin, N-{2-Hydroxypropyl)-p-phenylenctf amin, 
N-Bmyl-N-suLfob^ 

oder derenSalze mit anorganischen oder orgamschen Sauren. 

Besonders geeignete Entwicklersubstanzen fOr die erfindungsgemafien Kupplerkomponenten sind 2,4A6-Te- 
traammopyndine der allgemeinen Formel(niX ' ^ 

R U R M N 

>" 

H,N— <f >-NR'R" (BB) 
R U R°N 

m d V f~Jt 4 ^ ei 3 toff ', einen Alkylrest mit 1 -4 Kohlenstoffatomen. den Rest -(CH^-X, in den 
7 T« . e '" e Hy^O'V'gn'PPe. «n Halogenatom, eine NR' 5 R'«-Gruppe, wobei R" und R 16 WasseiMoff 
oder Alkylreste nut 1-4 Kohlenstoffatomen bedeuten kdnnen, oder einen gegebenenfalls substituierten Aryl- 
rest darslellt, oder unter der Bedingung, daB R»-R« Wasserstoffatome sind? — NR 9 R'° steht ttr.emrGruV 
pe(lv), Y 



— R" 
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ISUR" und R" unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor oder eine Gmppe -OR*> sind, worin R*> eme 
Al^ylgruppe . mn : 1 n ta 4 C-Atomen ist, und A eine CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom fet oder™ 9 und R 1 ^ 
und/oder R«« und R« und/oder R» und R<< mit dem jeweil^Vstickstoffatom A^S£^£^TJL 
6-gbedrigen Rmg mit emem oder zwei Stickstoffatomen oder einem Stickstoff- und einem Sauemoffatom Mden 
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kSnn^sowiederaSalzemrtW 
GedgneteSubstaiizenamclu^Verbn^^ 

2^Diamm^emylainino^^ 
^Triammo^morpholino-pynm^ 

Esistnicht erforderiich, daB ^ f^P^SS JSSoSSdiSt *h enden Farbstoffe einheitliche 

zusatzlich vorhandenen bekannten ^PP^S^^^^S^SSzwS^ige^iesen 
dieveme^etenEntw^ersub^^ Entwickler- 
hat, so ist ein gewisser OberschuB emzetoer enthalten seinkonnen. 

^bstanzen und Knpplersnbstanzen in emem Molverhiltms vw 1 .Ofi °^^s™ Bevorzugt wird 

anlagerangsprodukten ^^^^^"^^rSrwerden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in ei- 
Zur Herstenungder erfindnngsgemaBen »«J*S?SSS dz. B. Cremes.Emulsionen,Geleoderanch 
nengedgnetenkosmetis^TYagerem^^ ^ ^ auf 

tenadnalnge, schaumende LSsungen, z. RShampoos ^"L^Xr zXeretogen sind z. B. Netz- und Emul- 
dem HaaTgeeignet sind ObUdbe Bestendtefl^ "^HmMteU ere -JW-"*^ Ajk^o^te, 
giermittel wie anionische, nichnonische oder ampholj^e o_ ^ Fettaikohole, 

Spha-Olefinsulfonate, FettalkoW^«t^Ethgn^W Fettsaurealkanolamide 
Fettsanren and Alykjiphejiofe S^^^^^^^^^S^PBTzm^FcWOor 

fflr diese Zweeke flblichen Mengen ^^^^^J^^^es gesamten Farbemittels eingesetzt 
G e w,%undVerdIctogsmitte^ ,_3 d es 

Die OxidationsfarbstonVorprodukte ^ Dayd^xybenzarS der Formel (I) kann in 

gesamten Farbemittels in den Trager ^^^^^^,^100 g des Haarfarbemittelsbetragen. 
d^rWungsgemaBenHaarfarbenutteto ^^^emnSS^abhlnfi von der Art der kosmetiscben 
Die Anwendung der erfindimgsgeinaBen Haa ^^^J^T^^oda- alkanischen Milieu erfolgen. 
Zubereitung,z.B.alsCreme,Geloder^mpoc ^^^^^s^Di C An^m SS i^ nia . 

Bevorzugtistdie Anwendungder ^f^^^SSvSh einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten 
ren kdnnen in einem Bereich zwischen 15°C and 40 ^£^™hmt -ntferat Danacb wird das Haar nut 

beschranken. 

45 Beispiele 

L HersteUung von Dihydroxybenzamiden der Formel I 

* AusDiaceto^ 

eestent, das anschlieBend mit dem entsprechenden Amin umgesetzt wurde. vurcn verse 

erhielt man scnlieBlich das gewunschte D ^dro)^eiKamd aiifeeffihrt: 
InTabeDe 1 smdemigedernachdiesem Verfahrenhei^entenProdukteautgeninn. 
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Tabelle 1 



eingesetztes Amin 



Dihydroxybenzamid gemlfi Formel I 



Schmelzpunkt 
(°C) 



Anilin 

2- Methoxyanilin 

3- MethoxyaniIin 

4- Methoxyanilin 
4-Aminobenzoesaure 

2- Aminopyridin 

3- Aminopyridin 
2£-Dimethoxyanilin 
3*5-DimethoxyaniIin 
2-Methoxy-5-aminoanilin 

4- N,N-DimethyIaminoanilm 

4-Aminophenol 

Methylamin 

Benzylamin 

Anilin 

Anilin 

Anilin 

Ammoniak 

N-Methylanilin 

N-Methyl-4-methoxyaniIin 



N-Phenyl-2,4-dihydroxy benzamid • 0,5 FfcO 142 

N-(2'-Methoxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzaniid • 2 H 2 0 60—65 

N-p'-Methoxyphenyl^^l-dihydroxybenzamid • H 2 0 115—120 

N-(4'-Methoxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzamid 209 —210 

N-{4'-Carboxyphenylf 2,4-dihydroxybenzamid • 0,5 H2O >250 

N-<2'-PyridyI)-2,4-dihydroxybenzaniid • \ 1 5H^O 210—230 

N-(3'-Pyridyl)-2,4-dihydroxybenzamid - 0,5 H 2 0 >250 

N-(2', 5'-I>imethoxyphenyl>2,4Klihydroxybenzamid • 2 H2O 135-136 
N^3^5 / -Dimethoxyphenyl)-2,4-<iihyd^oxybenzamid • 2J5 H 2 0 165- 166 
N-(2'-Methoxy-5'-amino-phenyl)-2,4-dihydroxybenzamid • H 2 0 230— 235 (Z) 

N-(4'-(NJ^,-Dhnethylamino)phenyl}-2,4-dihydroxy- 252 (Z) 
benzamid • 3 H2O 

N^4'-Hydroxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzaraid • H2O 228— 230 (Z) 

N-MethyI-2,4-dihydroxybenzamid 188— 190 

N-Benzyl-2,4-dmydroxybenzamid • 0,5 H 2 0 84—85 

N-Phenyl-3^-dihydroxybenzamid 112—114 

N-Phenyl-2£-dihydroxybenzamid • 0,5 H 2 0 190—192 

N-PhenyI-2,6-dihydroxy benzamid 220—205 

2,4-Dihydroxybenzamid • 0,5 H 2 0 220 (Z) 

N-Methyl-N-Phenyl-2,4-dihydroxybenzamid - H 2 0 140—143 

N-Methy!-N-(4'-methoxyphenyI)-2,4-dihydroxybenzamid 148-150 
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II. Anwendungstechnische Prflfungen 

Es wurden erfindungsgemaBe Haarfarbemittel in Form einer Haarfarbe-Cremeemulsion der folgenden Zu- 
sammensetzung hergestellt: 

Fettalkohoi Ci 2 -C 14 10,0 g 

Fettalkoho! Cu-Cm+2 25,0 
Ethylenoxidsulfat, Na-Salz,28%ig 

Wasser 60,0 

2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 7,5 mMol 

Kupplerkomponente 7,5 mMol 

NaaSOa (Inhibitor) 1,0 g 

konzentrierte Ammoniak-Ldsung bis pH 9,5 

Wasser ad 100 g 



30 



40 



Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt Nach Zugabe der Cbridationsfarbemittelvor- 
produkte und des Inhibitors wurde zunEchst mit konzentrierter Ammoniak-Ldsung der pH-Wert der Emulsion 
auf 9,5 eingestellt, dann wurde mit Wasser auf 1 00 g aufgef GUt 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mh 3%iger Wasserstoffperoxidldsung als Oxidationsmittel 
durchgefOhrt Hierzu wurden lOOg der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidldsung (3%ig) versetzt und ver- 
mischt 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% ergrauten, aber nicht besonders 
vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27°C belassea Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar gespult, mit einem Oblichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend 
getrocknet 

Die mit den genannten Oxidationsfarbemittelvorprodukten erhaltenen Farbnuancen der gefarbten Haar- 
strahne sind Tabelle 2 zu entnehmea 
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Tabelle 2 



Kupplerkomponente 

N-Pbenyl-2,4-dihydroxybenzamid 
N^2 f -Methoxyphenyi)-^4-dihydroxybenzaniid 

N{3'4tfethoxyphenyl)-2A^^ 

N<4'-Metboxypheny^2,4^ydroxybenzamid 

N<4'^arboxyphenyI^2,4Kiihydroxybe3izainid 

N<2'-Pyridyl)-2^<fihydroxybenzamid 

N<3'-Pyri^^2,4-dmydroxybenzamid 

N-(2', 5 r -Dimeth6xyphenyI)-^4^ydroxybenzaniid 

N-(3', 5'-Dimethoxyphei^)-^4^ydroxybenzamid 

N-(2'-Methoxy-5'-aimno^ 

N<4'^K-Dnnethylamm^^ 

M<4'-HydroxyphenyI)-2,4^ydrx)xybenzamid 

N-Methyl-2,4-dihydroxyberKarmd 
N-Benzyi-2,4-dihydroxybenzaniid 

2,4-Dfliydroxyben2aniid 

N-Methyl-N^Phenyl^^^ifliydroxybenzamid 

N-Methyi-N^methoxyphenyl>2,4^ydroxybenzamid 

N-Phenyi-3^-dihydroxybenzamid 
N-Phenyl-2^-dlhydroxybenzamid 
N-PhenyI-2,6-dihydroxybeiizamid 

*) Mit p-ToIuylendiamin als Entwicklerkomponente. 

Patentanspruche 



Farbnuance 

violettbraun 

violettblau 

dunkelrubin 

blauviolett 

rotbraim 

rotbraun 

rotbraim 

blauviolett 

blauviolett 

schwarzviolett 

violett 

blauviolett 

rot 

violettbraun 

orangebraun 

grauviolett 

graurot 

violettbraun 

violettbraun 

braun*) 



^^^^^^^^^ 

mide der allgemeinen Formel (I) 



HO OH y 



R 1 



0) 



R 1 



oder Gruppe der Formel (I) 



-(CHJf. 




0D 



atonea fBr NR 7 R 8 -Gruppen, mit R 7 and R 8 fOr Wasserstoff, oder Alkylgn^pen nut 1-4 ^oWewtoRato- 

boxylgruppe unter der Bedingung, dafi mindestens zwei dieser Gruppen R -R Wasserstonarom 
das MoIekOl maximal eine Carboxylgruppe enthalt 



DE 38 22 449 Al 



4. Haarflrbemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Entwicklerkom- 
ponenten 2,4A6Tetraaminopyrimidine der allgemeinen Formel (HI) 



R I3 R M N 




5 

)-NR 9 R ,a (ID) 



R"R I2 N 



enthalten, in der R 9 -R 14 Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 — 4 Kohlenstoffatomen, den Rest — (CH2)m — X, 
in dem m— 1 —4 und X eine Hydroxylgruppe, ein Halogenatom, eine — NR ,5 R I6 -Gruppe, wobei R IS und R 16 
Wasserstoff oder Alkylreste mit 1—4 Kohlenstoffatomen bedeuten kdnnen, darstellt, oder unter der Bedin- 
gung, daB R ,! -R M Wasserstoffatome sind, — NR 9 R 10 stent fur erne Gruppe (IV) 



— R 17 




20 



in der R 17 eine Gruppe — NH~ (CH 2 )p— NH— , worin p«2— 4 ist, eine Gruppe — NH- 
CH 2 -CH(OH)-CH2-NH- oder eine Gruppe 



25 




ist, R 18 und R 19 unabhangig vonemander Wasserstoff, Chlor oder eine Gruppe —OR 20 sind, worin R 20 eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, und A eine CH-Gruppe oder ein Stickstoffatom ist, oder R 9 und R 10 
und/oder R n und R 12 und/oder R 13 und R 14 mit dem jeweiligen Stickstoffatom einen heterocyctischen, 5- 
oder 6-gIiedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoffatomen oder einem Stickstoff- und einem Sauersiof f- 
atom bilden kdnnen, und/oder deren Salze mit anorganischen oder organischen Sauren. 35 

5. Haarfarbemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Entwicklerkom- 
ponente 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin enthalten. 

6. Haarfarbemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,2—5 Gew.-%, 
insbesondere 1 —3 Gew.-%, an Oxidationsfarbstoffvorprodukten enthalten. 
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